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Utilisation de polymeres cationiques en bilies dans des 
compositions cosmetiques et compositions 
cosmetiques ainsi obtenues. 



Secteur technique de ['invention : 

La presente invention conceme le secteur technique des compositions 
cosmetiques, dermatologiques, pharmaceutiques, veterinaire, et 
detergentes, comprenant au moins un polymere conditionnant cationique 
soluble dans I'eau. 

L'effet conditionnant dun polymere est caracterise par Thomme de metier 
lorsque son utilisation dans des formulations vise et resulte a favoriser le 
demelage et/ou apporter douceur et brillance et/ou augmenter l'effet 
antistatique. 

Art anterieur : 

Les polymeres cationiques sont connus et utilises depuis de nombreuses 
annees dans les produits capillaires pour leurs effets conditionnant, filmogene 
et gainant. L'un des polymeres cationiques les plus anciens sur le marche est 
le Polyquaternium 7, un copolymere acrylamide/DADMAC en solution 
aqueuse. Get ingredient est reconnu pour son efficacite et son aspect 
economique (bon rapport cout/performance). Le Polyquaternium 7 a 
maintenant toutes les caracteristiques tfun produit de commodite (volume 
important - prix bas - plethore de fournisseurs). 

Sous sa forme standard de reference, le Polyquaternium 7 est commercialise 
en solution peu concentree en matiere active (8-10%). Des formes plus 
concentrees sont egalement proposees sur le marche, liquides plus 
concentres a environ 40 % (par exemple le brevet WO 02/40622), 
poudres, sans, toutefois, avoir un succes suffisant pour remplacer la forme 
standard (qui represente une part de marche superieure a 80 voire 90%), 
leurs performances (efficacite, concentration ^utilisation, prix de revient,,..) ne 
donnant pas entiere satisfaction aux formulateurs. 



10 



15 



20 



De meme, les precedes de synthese sous forme de billes de polymeres 
par polymerisation en suspension inverse a partir de monomeres 
hvdrosolubles ethyleniquement insatures sont connus depuis la fin des 
annees 50. Les techniques utilisees et les especes stabilisantes necessaires 
ont ete decrites au travers de nombreux brevets. On citera pour exemple 
,es brevets DE 1110869 de 1959, US 2,982,749 de 1961, FR 2383200 
de 1977 US 4,164,613 de 1977, ou encore FR 2360612 de 1977. 
Plus particulierement, la production sous forme solide de polymeres et 
copolymers a base de sels de diallyl dialkyi ammonium, tel que le 
DADMAC, est suggeree ou presentee par les brevets US 4158726, EP 
233014, EP 495312, DE 3709921 et US 4833198. 

Ce procede de polymerisation est toutefois tres couteux compare au 
precede standard utilise. II necessity en particulier, 4 etapes industrielles 
(polymerisation, distillation, separation liquide/solide, sechage) au lieu d'une 
seule necessaire a I'obtention tfun polymere liquide. II peut egalement 
engendrer des pertes produits tres importantes, lors notamment de prise en 
masse ou de formation d'agregats de gels de polymeres. 

La logique commerciale veut que, avant tout developpement d'un nouveau 
produit, soient pris en compte en premier lieu I'interet fonctionnel et les 
enjeux economiques s'y rapportant. Proposer une commodite telle que le 
Polyquaternium 7 sous la forme tfune bitle, presentant au mieux une efficacrte 
similaire aux produits existants et engendrant de surcrort un prix plus eleve, 
n'etait done en aucun cas envisageable. 

De plus, rien ne pouvait laisser penser qu'un procede de polymerisation en 
suspension permettrait au Polyquaternium 7 de conserver et surtout 
, d'ameliorer ses caracteristiques finales obtenues par polymerisation Hqu.de 
(comme cela est explique dans le brevet WO 02/40622). 

' C'est done fort' logiquement qu'a ce jour, personne n'avait cherche a 
developper un Polyquaternium 7 sous forme de billes, ne pouvant 
; absolument pas en prevoir I'efficacite et encore moins la compet.tiv.te et b 
longevite de I'off re. 
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Probleme technique pose : 

Uun des merites de I'invention est d'avoir cherche une solution dans cette 
voie malgre les perspectives d'echec et d'avoir recherche notamment des 
5 applications au Polyquaternium 7 sous forme de billes, sans inconvenients, et 
d'une maniere applicable a I'echelle industrielle. 

Dans le brevet WO 02 / 40622, on obtient par exemple des produits 
concentres liquides a 30 % - 40 % environ, mais au prix d'une diminution du 
poids moleculaire, sans laqueile le produit n'est plus pompable. 

10 Resume de Invention : 

Selon I'invention, il a ete trouve de maniere surprenante que la 
polymerisation d'un Polyquaternium 7 en billes donnait au polymere in 
niveau de performances significatiyement superieur par rapport a la forme 
liquide, justifiant ainsl ses interets, technique et commercial. 

15 

^invention conceme i'utilisation de copolymeres en billes a base 
d'acrylamide et de DADMAC (chloajre de diallyl dimethyl ammonium) 
comme agent conditionnant dans des compositions cosmetiques, 
dermatologiques, pharmaceutiques ou veterinaires, ou detergentes, ainsi que 
20 les compositions cosmetiques, dermatologiques, pharmaceutiques, ou 
veterinaires, ou detergentes, contenant au moins Tun de ces polymeres 
comme conditionnant(s). 

L'invention vise plus particulierement le domaine cosmetique ou le polymere 
25 considere en billes donne des resultats remarquables. 

k Les compositions de Tinvention sont caracterisees en ce qu'elles 
comprennent comme agents conditionnants au moins un polymere de la 
famille des Polyquaternium 7 (copolymeres d'acrylamide et de DADMAC) 
30 caracterise en ce qu'il est obtenu par polymerisation en suspension inverse : 
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- 5 a 95 % moiaire de chlorure de diallyl dimethyl ammonium (DADMAC) 

- et de 5 a 95 % moiaire d'acrylamide. 

Selon un mode de realisation prefere, le copolymere est obtenu par 
polymerisation en suspension inverse a partir de : 

- 10 a 40 % moiaire de chlorure de diallyl dimethyl ammonium (DADMAC) 

- et de 60 a 90 % moiaire d'acrylamide 

Lors de la polymerisation sous forme de suspension inverse (eau dans 
huile), la phase continue utilisee peut etre une huile ou un solvant d'origine 
minerale, de synthese et/ou d'origine vegetale. 

Le polymere ainsi obtenu presente un ratio (ionicite effective / ionicite 
15 theorique) superieur a 50 %, de preference superieure a 65 % et une 
viscosite Brookfield .mesuree sur solution de polymere a 8 % en poids, 
superieure a 1000 cP (mPa.s) a 25°Celsius (module LVT). 

La polymerisation est menee en presence d'un agent de transfert On 
20 trouvera ci-dessous une liste non limitative des agents de transfert : alcool 
isopropylique, hypophosphite de sodium, mercaptoethanol ... 

L'initiateur de polymerisation pourra etre, de facon conventionnelle, soit de 
type azoique ou similaire (i.e. resultant d'une degradation thermique), soit de 
type oxydo/reducteur. II peut egalement consister en une combinaison de 
ces 2 types d'amorceurs. 

L'hommede metier saurachoisir la meilleure combinaison en fonction de ses 
connaissances propres et de la presente description, ainsi que des 
30 exemples qui vont suivre. 
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EXEMPLES 

1/ LES PO LYME RES 

5 

Le Polyquaternium 7 « standard » est un copolymere acrylamide/DADMAC 
obtenu par polymerisation en solution et commercialise sous forme peu 
concentree en matiere active (8-10%). 

1 o Les polymeres P ont ete prepares selon la technique de polymerisation en 
suspension inverse telle que decrite dans le brevet US 4,158,726. 

Les conditions de polymerisation pour ces 4 essais (references P1 , P2, P3 
et P4) sont strictement identiques avec utilisation d'amorceur(s) connu(s) 
15 comme le tertiobutyl hydroxy peroxyde (TBHP) et/ou le V50 

(le dihydrochlorure de 2,2'-azobis[N-(2-hydroxyethyl)-2- 
methylpropionamidine] et/ou ie persulfate d'ammonium (APS) en accord 
avec le brevet US 4,158,726. 

20 La teneur en matiere active dans la suspension peut etre comprise entre 5 et 
60 % cependant les essais ont ete realises en utilisant une formulation a 30% 
de matiere active. 

La phase aqueuse : 

25 Un chelatant (EDTA (ethylene diamine tetraacetique), Versenex 80) est 
ajoute a la phase aqueuse dont le pH est ensuite ajustee entre 5,5 et 6,5. 

La phase hydrophobe : 

Le milieu de dispersion est un liquide hydrophobe insoluble dans la phase 
30 aqueuse. Pour des raisons ecologiques et toxicblogiques, les essais utilisent 
un hydrocarbure aliphatique formant un azeotrope avec i'eau. 



35 



6 



Le stabilisant de la dispersion : 

On peut utiiiser la plupart des stabilisants connus des suspensions inverses 
(par exemples ceux decrits par les brevets US 2,982,749, US 4,158,726, 
GB 1482515 et GB 1329062) sans que cela interfere de faoon significative 
sur les resultats observes. Le stabilisant utilise peut etre indifferemment pris 
dans la liste non exhaustive suivante : 

- tensio actifs habituellement utilises pour les emulsifications eau dans huile, 
ayant preferentiellement un HLB compris entre 3 et 8, comme par 
exemple Tether de cellulose, I'hexadecylphtalate de sodium, le 
cetylstearylphtalate de sodium, le monooleate de sorbitan, le 
monostearate de sorbitan 

- composes inorganiques solides comme par exemple la silice, le kaolin ou 
la bentonite modifiee 

- copolymeres de monomeres hydrophiles (vinyl pyridines, ester d'amino 
alkyl, amide d'amino alkyl, acide acrylique, acide methacrylique, vinyl 
pyrrolidone...) et hydrophobes (esters d'acides acryliques ou 
methacyliques. . .) 

- copolymeres dont des portions polaires el/ou apolaires ont pu etre 
incluses par greffage. 

Avant polymerisation, le stabilisant (ou le melange de stabilisants) est ajoute 
a la phase hydrophobe. Cette phase est ensuite degazee 30 minutes a 
I'azote sous agitation (200 tpm). La phase aqueuse est ensuite dispersee 
puis polymerisee. 

En fin de polymerisation, les billes sont separees de la phase hydrophobe 
par filtration sur tamis avec ou sans etape prealable de deshydratation. Les 
billes sont ensuite nettoyees de leurs restes de phase hydrophobe par une 
etape ultime de sechage. 

, Les billes ainsi obtenues sont de forme spherique de diametre compris entre 
50 urn et 1000 um avec une distribution classiquement centree sur 350 pm. 
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Une optimisation des conditions de polymerisation sera accessible & 
Thomme de metier selon ses connaissances personnelles/ ou a Paide 
d'essais simples de routine. II lui sera ainsi possible de jouer sur les doses 
5 d'amorceur(s) et/ou d'agent(s) de transfert et sur I'ajout eventuel d'additifs. 

21 L' ETUDE 



10 Cette etude a pour objectif de mettre en evidence I'effet demelant de 
chaque produit teste 

Criteres devaluation 

1 5 - Effet demelant mesuree a Paide d'un dynamometre (INSTRON®), 
Principe(s) et appareilfs) de mesure 

Le dynamometre (INSTRON 1026) permet de mesurer des forces 
appliquees a des materiaux divers comme, dans ce cas, la force de 
20 resistance au coiffage sur meches de cheveux. 

La meche de cheveux est f ixee de fagon verticale, entre les deux machoires 
du capteur de force situe sur la traverse et passe a travers le peigne, fixe lui 
meme sur le mors inferieur. 

La traverse s'eloigne ensuite du mors immobile a une vitesse constante de 
25 4cm/min. 
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naroulement de I'essai 

Six series de 10 meches d'environ 10 grammes sont realisees :. 

- meches lavees a I'eau distillee, 

- meches lavees avec chaque produit a tester puis rincees a I'eau distillee 
soient 5 series de meches. 

Les meches traitees sont trempees dans le produit en solution a une 
concentration de 0,3% de matiere active pendant 3 minutes puis rincees 
pendant environ 20 secondes dans de I'eau distillee. 

La mesure de la resistance a la traction est realisee sur meche humide. 



15 Prgdyjt(s)_testi(s) 



References 



Nature 



(Liquide (L), 
ou Billes (B)) 



lonicite 
theorfque 



ratio 

(ionicite effective 
/ionicite theorique) 



Polyquaternium 
7 standard (*) 



30 



< 50% 




PI 



P2 



P3 



P4 



B 



B 



30 



30 



25 



15 



70% 



69% 



73% 



76% 



(*) Produits se presentant sous la forme d'un liquide (< 15% de matiere 
active) et commercialises entre autre sous les noms Flocare™ C107, 
20 Saicare™ SC10, Merquat™ 550, Merquat™ S, Conditioner P7 TO 
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Aspect(s) 

Polyquaternium standard : solution aqueuse incolore, 
5 P1 , P2, P3 et P4 - billes incolores. 

Posologte 

Chaque produit teste est dilue a 0,3% de matiere active dans de I'eau 
10 distillee. 

Lieu(x) et mode(s) d'application 

Lieu d'application : meche de cheveux. 
1 5 Mode d'application : par immersion de la meche dans la solution. 

Suivi de I'essai 

Les conditions ambiantes Ions des dosages, ont ete conformes aux 
20 dispositions du protocole : 

- temperature : 22±2°C, 

- humidite relative comprise entre 40 % et 60%. 

25 
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3/ RESULT ATS 

Deux parametres sont mesures : la force de resistance au coiffage (F 
exprimee en Newton) et la distance sur laquelle cette force est appliquee (I 
exprimee en m). 

Plus la force de resistance au coiffage est importante, plus les nceuds sont 
importants. 

Plus la duree de cette resistance au coiffage est longue, plus les nceuds sont 
resistants. 

Ces deux parametres permettent de calculer le travail W exprime en N.m 
selon la formule suivante : 

W = F x I 

L'effet demelant peut etre calcule selon la formule suivante : 

E% = ( (Wt-Wprt)/Wt ) x 100 
Avec : Wt = travail des meches temoins 

Wprt = travail des meches traitees 

Le tableau ci-dessous presente les valeurs individuelles et les valeurs 
moyennes (n=10) du travail W (en N.m) calcule pour les differentes series, 
ainsi que le minimum, maximum et SEM. 



L'effet demelant en % est egalement calcule. 
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n° mfeche 


Temoin 


PQN 7 (+) 
standard 


P1 


P2 


P4 


P3 


1 


VA 


1,08 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


2 


2,61 


1,14 


0,00 


0,33 


0,00 


0,00 


3 


' 7,55 


0,80 


0,00 


0,00 


0,00 


0,42 


4 


2,42 


1,39 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


5 


5,16 


0,33 


0,00 


0,00 


0,00 


0,48 


6 


3,10 


0,10 


0,00 


0,00 


0,00 


0,00 


7 


3,17 


0,00 


0,00 


0,00 


0,46 


0,00 


8 


4,90 


0,29 


0,00 


0,00 


0,52 


0,29 


9 


2,66 


1,49 


0,74 . 


0,53 


0,00 


0,00 


10 


3,53 


0,98 


0,00 


0,00 


0,69 


0,16 


Moyenne 


3,90 


0,76 


0,07 


0,09 


0,17 


0,14 


Mediane 


3,2 


0,9 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


Minimum 


2.4 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


Maximum 


7,5 


1,5 


0,7 


0,5 


0,7 


0,5 


SEM 


0,6 


0,2 


0,1 


0,1 


0,1 


0.1 


IC 95% 


1.3 


0,4 


0,2 


0,1 


0,2 


0,1 


Effet 
demelant 
en % 




80,5 


98,1 


97,8 


95,7 


96,5 
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(+) Polyquaternium 7 standard 
Conclusions 

Dans les conditions de cette etude, nous pouvons classer les produits du 
moins au plus demelant par rapport au Temoin eau distiilee : 

- Polyquaternium 7 standard (80,5% d'effet demelant) 

- P4 et P3, effet demelant equivalent (respectivement 95.7% et 96.5%). 

- P1 et P2, effet demelant equivalent (98.1% et 97.8% d'effet demelant). 

On remarque qu'une polymerisation en suspension inverse apporte de fagon 
surprenante un niveau de performance tres significativement superieur au 
Polyquaternium 7 standard. 

4/ COMPOSITIONS FINALES - APPLICATIONS 

De par leurs proprietes physiques, les polymeres de Pinvention sont des 
ingredients interessants pour toutes compositions requerant des proprietes 
conditionnantes et/ou filmogenes. 

Les formes galeniques possibles pour ies compositions cosmetiques, 
pharmaceutiques, dermatologiques ou veterinaires sont tres nombreuses : 
solution aqueuse, gel, forme anhydre prete a Temploi, emulsion H/E ou E/H. 
lis ne sont pas restricts quant au choix de Temballage selectionne (tube, 
spray, pot, ....). lis sont incorpores dans des compositions pour des 
applications topiques et/ou capillaires. 

Ci-dessous quelques exemples non exhaustifs de bases dans lesquelles 
les polymeres de ['invention peuvent etre envisages. 



I CI UC^UL 
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Base gel douche : Ammonium lauryl sulfate 4% 

Cocamidopropyl betaine 1 ,5% 

Cocamide DEA 1 ,5% 

Polymere P3 0,3% 

Water QSP 100 ° /o 

Base transparente pour un shampooing conditionneur : 

Sodium Laureth Sulfate 1 0% 

Cocamidopropyl betaine 2% 

Cocamide DEA 1,5% 

Polymere P3 0,3% 

Sodium Chloride QS 

Water QSP 100% 

Base pour une creme apres-shampooing : 

Olive (Olea europaea) Oil 
Caprylic/Capric Triglyceride 
Ethylhexyl Stearate 
FLOCARE ET75 . 
Polymere P2 
Water 

La demanderesse a egalement pu constater que I'emploi des polymeres de 
Invention dans des compositions detergentes ou adoucissantes, 
concentrees ou non, a base d'agents tensio-actifs ou adoucissants, permet 
d'ameliorer de faeon sensible les proprietes intrinseques de la composition 
finale, tout en augmentant sa stabilite. 

, En plus des differents avantages precedemment cites, les polymeres de 
I'invention, qui sont stockes a sec, presentent une meilleure stabilite et 
conservation ainsi qu'un cout de transport reduit 



1% 

2% 

2% 
2% 
0,3% 
QSP 100 
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L' invention couvre egalement tous les modes de realisation et toutes les 
applications qui seront directement accessibles a I'homme de metier a la 
lecture de la presente demande, de ses connaissances propres, et 
eventuellement d'essais simples de routine. 
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REVENDICATIONS 

1 Utilisation comme agent(s) conditionnant(s) de compositions 
cosmetiques, dermatologiques, pharmaceutiques, ' veterinaires ou 

5 detergentes d'au moins un polymere obtenu par polymerisation en 
suspension inverse de : 

- 5 a 95 % molaire de chlorure de diallyl dimethyl ammonium (DADMAC) , 
et de 

10 - 5 a 95 % molaire d'acrylamide. 

2 Utilisation d'un polymere selon la revendication 1 , caracterisee en ce 
que ledit polymere est obtenu par polymerisation en suspension inverse a 
partir de : 

15 - 10 a 40 % molaire de chlorure de diallyl dimethyl ammonium 
(DADMAC), et de 

- 60 a 90 % molaire d'acrylamide. 

3 Utilisation d'un polymere selon la revendication 1 , caracterisee en ce 
20 que les polymeres sont obtenus sous forme de billes. 

4 Utilisation d'un polymere selon Tune quelconque des revendications 1 
a 3, caracterisee en ce que les polymeres presentent un ratio (ionicite 
effective / ionicite th§orique) superieur a 50%, de preference superieure a 

25 65%. 

5 Utilisation d'un polymere selon Tune quelconque des revendication 1 a 

4, caracterisee en ce que ledit polymere a une viscosite Brookfiled, mesuree 
a I'aide d'un module LVT sur solution de polymere a 8 % en poids, 

30 superieure a 1000 cP (mPa.s) a 25°Celsius. 

6 Utilisation d'un polymere selon Tune quelconque des revendication 1 k 

5, caracterisee en ce que les polymeres sont obtenus en presence d'un 
agent de transfeit 

35 
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7 Utilisation d'un polymere selon Tune quelconque des revendication 1 a 
6, caracterisee en ce que les poly me res presentent un effet demelant 
superieur a 85 % et de preference superieur a 90%. 

5 

8 Compositions cosmetiques, dermatoiogiques, pharmaceutiques, a 
usage humain ou veterinaire, ou detergentes, de grande stabilite, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent comme agent conditionnant ou 
filmogene au moins Pun des polymeres decrits dans I'une quelconque des 

1 o revendications 1 a 7. 
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